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摘要：为了能够预测、评价和筛选优异的浮选药剂，提出了多种浮选药剂结构与性能的判据，对这些判据按

研究方法(物理化学方法、量子化学方法、分子模拟方法、拓扑学方法)归类且分别进行了综述，并展望了其

发展方向。
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Review on Structure．—Activity Relationship of Collectors in Mineral Floration

WANG Guo—zhi，XU Go，W，XU Sheng—ming，LI Lin—yan

(Institute of Nuclear and New Energy Technology，Tsinghua University，Beijing 100084，China)

Abstract：In order to predict，evaluate and screen excellent collectors in mineral flotation，plenty

of structure—activity relationship criteria had been established．These structure—activity relation—

ship criteria were classified and respectively reviewed by research methods such as physico—-chemi-·

cal，quantum chemical，molecular modeling and topological methods．And progressive perspectives

of their future were given．
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浮选是选别矿石中有色或者黑色金属等有用矿

物的最常用方法。浮选效果取决于浮选捕收剂的品

种和质量⋯，为了寻找和应用更有效的新药剂，就

需要研究浮选药剂分子的结构与性能关系，对此前

人已做了大量的工作。研究者用不同的研究方法提

出了多种浮选药剂结构与性能的判据。例如用普通

的物理化学方法提出的电负性、油水分配系数、分子

几何大小、临界胶团浓度等判据，用量子化学方法提

出的前线轨道、电荷密度判据，用分子力学方法提出

的相互作用能判据，用拓扑学方法提出的分子连接

性指数判据等，本文将这些判据按研究方法归类且

分别进行综述，并展望了其发展方向。

1物理化学方法

1．1 基团电负性

捕收剂中活性基团的电负性与其物理化学性质

及捕收性能有关，故活性基团电负性可作为其捕收

性能的判据【21；或者用药剂基团电负性与氢原子或

矿物金属原子电负性之差AX作为判据，因为AX表

示药剂分子自身及其与矿物键合时成键的离子性大

小，因此它可以判断亲矿基的亲矿物能力及亲水能
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力川。

通常有两种方法计算基团电负性，一种是采用

量子化学中的分子轨道法计算基团电负性，电负性

是离子化势咖与电子亲和力E的算术平均值旧1，另

一种是利用键合原子半径和有效价电子数计算，钟

宣H1推导出基团电负性的计算公式，见式①。

菇。：0．31(型L坐)+0．5 ①
6 r

式中r是键合原子的共价半径，n 4是药剂分子中键

合原子的有效价电子数。

基团电负性计算可用于判断捕收剂对矿物的应

用范围和捕收能力的大小、分析药剂内部结构对性

能的影响、研究药剂分子中非极性基对极性基的影

响、确定特定用途的药剂分子中极性基和非极性基

的比例、区分浮选药剂的种类等HJ。

陈建华M1得出硫化矿药剂的亲固基团的电负

性值要小于3．5，基团电负性越小，作用越强；氧化

矿药剂的亲固基团的电负性值要大于3．5，基团电

负性越大，作用越强【6J。朱玉霜⋯估算了N一羟基

邻苯二甲酰亚胺活性基团的电负性为3．86，故认为

该捕收剂是过渡金属氧化矿捕收剂。林强悼1计算

了硫酮式硫代次膦酸的基团电负性为2．90，按照基

团电负性原理推测，这类药剂应该适合处理软酸型

硫化矿物，并且具有水溶性和较强捕收能力。N一

十二烷基一1，3一丙二胺对石英、赤铁矿、方解石、菱

锌矿和菱镁矿的捕收能力强于十二胺，通过计算得

出其基团电负性为3．9，明显强于十二胺的3．7，所

以具有更好的选择性口J。

1．2分配系数及平衡度

油水分配系数P，其物理意义是标准态的化合

物在有机相(通常用正辛醇)和水相中平衡浓度之

比；使用中通常用lgP作判据，其值愈大，说明药剂

的疏水性愈强，亲水性愈差；冯其明∽1通过研究几

种脂肪酸捕收剂浮选钛铁矿试验，采用基团加和法

计算捕收剂的正辛醇一水分配系数lgP以表示药剂

的疏水性，计算结果表明，随着捕收剂烃基的增长，

其lgP值显著增加，即疏水性显著增加，因此捕收能
力增强。

土壤有机碳吸附常数K。。(organic carbon ad．

sorption coefficient，表示有机化合物在固相中的有机

碳和在水中的浓度分配的一个定量参数)：羟肟酸

可以用于铜锌矿的浮选，NATARAJAN R【10]研究了

17种羟肟酸浮选某铜锌矿的浮选分离系数(E，，精

矿回收率一精矿产率)和土壤有机碳吸附常数(k)

的关系，发现E，具有对k的二次多项式关系，拟合
后的标准偏差(SEE)为4．95，相关性系数r=

0．9635。

浮选捕收剂中带有亲水性的极性基和亲油性的

非极性基。一种药剂分子的亲油性和亲水性比例称

为“水一油平衡度”，简称水油度，以HLB表示。利

用HLB值可以判断浮选药剂的可能用途、判断药剂

的使用方法、估计药剂分子中极性基和非极性基的

比例等【11|。李仕亮¨21计算了3种方解石捕收剂十

二胺、十二烷基二甲基苄基氯化铵、十二烷基三甲基

氯化铵的HLB值分别为3．12、9．49、6．78，HLB值

越大则水溶性越好，捕收能力越差，浮选试验和药剂

性能参数计算的结果之间能较好地吻合。

1．3分子几何大小

浮选药剂分子的几何大小和形状与其浮选性能

和选择性密切相关，如果活性基团的几何大小坤1与

矿石晶格大小接近，则较容易发生吸附。一般说，要

使捕收剂在矿物表面稳定地吸附，矿物晶格与捕收

剂分子尺寸相差要在21％以内，且几何形状相似，

或者相差整数倍¨3|。捕收剂极性基断面越大，一般

选择性越高，但过大时会使选择性降低¨引。

1．4其它的判据参数

利用临界胶团浓度(CMC)值可以估计药剂的

类别和能力大小，CMC值大的可能作为抑制剂，

CMC值小的可能作为捕收剂；CMC值可以估计药剂

的用量范围。研究表明，浮选捕收剂的CMC值与浮

选剂用量之间存在一定的关系0153。陈建华M1推导

出基于基团电负性的亲固能判据，能较好地反映药

剂和矿物表面作用过程的大小，其计算结果和试验

结果及浮选实际结果相吻合。周国华¨钊提出以绝

对电负性菇、绝对硬度叼概念为基础，推导出化学反

应电子转移数△Ⅳ，△Ⅳ越大，捕收剂与矿物的作用越

强，药剂的活性越大。

2量子化学方法

量子化学参数能够描述分子微观的电子构型和

空间形态方面的性质，有着其它参数不可比拟的优

势，通过对有机物分子的量子化学计算，可以全面获

得有关分子的电子结构和立体结构信息，具有明确
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的物理意义以及客观、准确等优点，对化合物的描述

更加全面且理论性更强，有助于深入探讨捕收剂的

结构一活性关系的机理¨川。浮选研究中的量子化

学计算包括捕收剂的计算，矿物的计算，捕收剂和矿

物作用模型的计算。由于浮选体系涉及到的模型原

子比较多，还有受计算机技术的限制，前期的科学工

作者通常选择计算量较小的半经验方法进行计算，

随着近年来计算机计算速度和量子化学计算算法的

改进，使采用高精度的计算方法进行浮选体系的量

子化学计算成为可能，科学工作者开始倾向于选择

更为精确的不借助任何经验参数的量子化学从头算

(ab initio)方法。

2．1 前线轨道判据

对于化合物来说，HOMO—LUMO能级差

△。。。M。圳M。是一个重要的稳定性指标(y．Ⅱtt稳定化

能)，△。H。M。圳M。值大意味着具有高稳定性低反应活

性，而△EH。M。一叫M。值小时，则易给出电子，具有高的

反应活性。

张剑锋¨副用密度泛函理论(DFT)B3LYP方法

对七种苯氧乙酸类化合物离子的前线轨道进行计

算，结果表明稳定化能越低，其抑制性能越好。
YEKELER M用高斯软件的B3LYP方法019]，6—31G

基组计算了2一巯基苯并恶唑(2一Mercaptobenzox．

azole，MBO)及其甲基和甲氧基衍生物的最高占据

轨道能量(HOMO)、原子电荷数等参数，计算结果表

明，2一巯基苯并恶唑2一Mercaptobenzoxazole)及其

甲基和甲氧基衍生物的浮选效率与HONO能量相

关，HOMO能量越高，反应活性越高，浮选性能越

好‘驯。

LIU R Q旧川用三种苯硫酚类捕收剂浮选未经活

化的铁闪锌矿，浮选试验得出其捕收能力从小到大

依次为：2一氟苯硫酚<2一羟基苯硫酚<2一氨基苯

硫酚，并用HyperChem软件计算了三种捕收剂的最

高占据轨道能量(HOMO)，三种捕收剂的HOMO能

量顺序与浮选结果一致。

2一巯基苯并噻唑(MBT)用于浮选方铅矿，巯

基苯并类浮选剂的P一叮r共轭结构对捕收剂的亲固

性有重要作用，因此研究在2一巯基苯并噻唑离子

(MBT一)的苯环上引入具有不同共轭效应和诱导效

应的官能团：一c。H”一CH，和一OCH，，计算结果表

明，5位取代基为苯基的时候HOMO能量最低，因此

设计新浮选剂5一苯基一2一巯基苯并噻唑(BMBT)

并进行相应浮选试验，新型浮选剂BMBT在较低浓

度即可得到优于MBT的浮选效果旧J。

2．2电子密度判据

刘凤霞用黄药浮选主要成分为白铅矿的氧化铅

锌矿，采用不同结构和碳链长度的七种黄药，用量子

力学的HNO方法计算了黄药极性基团中键合硫原

子的电荷密度，发现硫原子的电荷密度越大，黄药对

白铅矿的捕收能力越强；因为硫原子电荷密度越大，

净电荷越多，从而增加了其与白铅矿表面Pb2+的结

合能力，捕收能力越强旧引。

2．3相互作用能判据

ZlE表示捕收剂与矿物间相互作用的过渡态能

量与反应物基态能量之差，△E通常用来表征化学反

应进行的难易程度，ZIE越小，反应越容易进行。根

据浮选剂的结构特点，参照普遍化微扰理论的GPT

方程，蒋玉仁Ⅲo得出药剂活性能量方程，△E是药剂

及矿物的前线轨道能量、净电荷等量化参数的函数，

并对几种常见硫化矿捕收剂浮选几种硫化矿的能量

判据进行了计算，能量判据与药剂的物性和浮选活

性存在对应关系，因此用能量判据度量浮选药剂活

性大小，具有一定的可靠性。

在碱性环境下，乙基黄药在较高浓度下可用于

浮选闪锌矿，若添加硫酸铜作活化剂，则在较低浓度

下也可以浮选闪锌矿，因为铜原子可以通过扩散作

用掺杂到闪锌矿的晶体结构中去，取代原来位置上

的锌原子。MIKA P口副用密度泛函的B3PW91方

法，选取纯闪锌矿及其被铜掺杂的晶体的Ⅲ面，计算

了在不同的位置，乙基黄药离子取代氢氧根离子的

相对能量变化△E，结果表明，当乙基黄药取代的是

闪锌矿表面的铜原子上的氢氧根离子，或者氢氧根

离子的正下方第二层的原子是铜原子的时候，AE较

低，因此更容易发生反应，解释了铜离子的活化机

理。

YEKELER Mml用密度泛函法的B3LYP／6—

31G一基组计算了 ethyl dithiocarbonate

(C2H5OCS2)和ethyl trithiocarbonate(C2 H5 SCS2)浮

选含砷矿物(雄黄、雌黄)的相互作用能，C：H，OCS：

与矿物的相互作用能为一5 359．908 kJ／mol，

C2H，SCS2与矿物的相互作用能为一5 332．53 kJ／

mol，因此认为S原子被O原子取代的C：H，OCS：具
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有较高的浮选性能，与试验结果相符。

董宏军心钊用量子化学CNDO／2法，以硅线石的

单位晶胞建模，计算油酸钠、十四胺、十二烷基磺酸

钠3种捕收剂在硅线石、红柱石、蓝晶石表面吸附过

程中的吸附热，计算判断的结果与试验结果相

符旧卜28|。异丙基磷酸单烷基酯(I)和烷基异丙基

磷酸(Ⅱ)浮选萤石，吸附体系的稳定化能AE 11大

于△E I，因此捕收剂对萤石的浮选能力11>I。

当然，不同的判据之间不是完全独立的，研究者

有时也会选用多个量子化学参数来综合计算分析浮

选药剂和矿物之间的结构性能关系，这样得到的结

果更有说服力，SUN R"叫就同时运用HOMO能量、

Mulliken集居数(Mulliken population)、相互作用能

等参数综合分析4种benzothiazoline一2一thione及

其衍生物对金的捕收能力。

3分子力学方法

分子力学方法是用“Born—Oppenheimer”近似

简化经典的Schr dinger方程，由于量子化学从头算

方法求解Schr dinger耗时巨大，因此把势能面进行

经验性的拟合为力场，由此构成了分子力学方法的

基础[31]。

油酸在工业上被用来浮选分离含钙矿石，PRA．

DIP¨21根据分子力学的UFF力场，通过建模计算油

酸、Mkylimino—bis—methylenediphosphonic acid

(IMPA一8)和1一hydroxy—alkylidene一1，1一

diphosphonic acid(flotol一8)与萤石(fluorite)、氟磷

灰石(fluorapatite)、方解石(calcite)表面作用的相互

作用能，根据相互作用能预测油酸对三种含钙矿石

的捕收能力从大到小依次为fluorite>fluorapatite>

calcite，与试验结果相符，IMPA一8与flotol一8对含

钙矿石的捕收能力也与试验相符。同时也计算了水

与三种矿石表面作用的相互作用能，比相应的油酸

与矿石的相互作用能高，表明油酸会取代矿石表面

的水。PRADIP[33“1还计算得到萤石(fluorite)、方

解石(calcite)、萤灰石(apatite)与捕收剂辛基羟肟

酸(HXMA一8)的相互作用能AE分别为一271．32

kJ／mol，一184．8 kJ／mol，一181．86 kJ／mol，因此推断

辛基羟肟酸对3种矿物的捕收能力顺序为萤石>方

解石>萤灰石，与辛基羟肟酸浮选3种矿物的精矿

回收率顺序一致，因此我们可以用分子模拟的方法

来研究浮选捕收剂的设计和筛选。

类似地，王福良旧纠通过对孔雀石一黄药体系的

浮选试验、药剂与矿物作用后的FFIR红外检测和

分子力学模拟计算表明，黄药可以取代孔雀石表面

的水分子而与矿物发生作用，矿石表面存在黄药的

吸附，4种黄药对未活化孔雀石的捕收能力由大到

小依次为：十二烷基黄药>辛基黄药>丁基黄药>

乙基黄药。罗思岗旧钊计算了黄药跟白铅矿作用的

捕收能力顺序与黄药跟孔雀石作用的捕收能力顺序

相同。

对油酸钠浮选磷灰石(apatite)和方解石(cal—

cite)体系，用淀粉和乙基纤维素(ethyl—cellulose)

作抑制剂，LEAL L S用一种特殊的参数“total fitting

number”(rt)来表征抑制剂和矿物表面的空间相容

度(steric compatibility)。Ft的计算基于抑制剂与矿

物表面相互作用的时候抑制剂的OH—OH距离和

矿物的ca—ca距离。方解石／淀粉相互作用的凡

值高于方解石／乙基纤维素相互作用的值，意味着淀

粉比乙基纤维素更适宜作方解石的抑制剂。不过，

磷灰石／淀粉、磷灰石／乙基纤维素相互作用的凡都

较低，因此淀粉和乙基纤维素都不太适合作磷灰石

的抑制剂，此结论与试验结果相符口7|。

4拓扑学方法

拓扑指数是分子结构的数学描述，有超过1300

种不同的拓扑指数，其中很多被证明与化合物的物

理性质、生物活性等相关。对于取代基铜铁试剂浮

选铀的体系，NATARAJAN R选取22种不同的取代

基铜铁试剂，通过试验得到其浮选分离系数(精矿

回收率一精矿产率)，计算了超过20种的捕收剂拓

扑指数(如Wiener index)，用基于矩阵特征值的主

成分分析法(The principal component analysis，

PCA)，选取出相关性最高的7种拓扑指数，并考察

它们与浮选分离系数的关系，相关性系数达

98．62％。浮选分离系数与7种拓扑指数的相关性

可以用于指导捕收剂的筛选∞引。

分子连接性指数法是由KIER和HALL等人根

据拓扑理论，在Randic分支指数基础上发展起来的

一种拓扑方法。曹育才∞引计算28种浮选药剂的一

阶分子连接性指数，发现浮选药剂的一阶分子连接

性指数与其电负性、和矿物作用的相互作用能都有

线性关系，相关系数大于0．9。通过计算了萤石等

矿物分子连接性指数、乙基钠黄药和十二烷基磺酸
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钠浮选萤石等矿物时其在矿物表面的吸附量，得出

浮选药剂在硫化矿表面的吸附量与分子连接性指数

正相关(对于氧化矿则是负相关)，确切地说，对于

某一特定浮选药剂，浮选药剂在硫化矿表面的吸附

量与矿物分子连接性指数呈指数关系。

5展望

浮选药剂结构与性能关系的研究对于新药剂的

合成具有重要的指导意义，尽管研究者提出了多种

浮选药剂的结构与性能的判据，但是很多判据并不

能完全揭示出浮选药剂与矿物作用的本质，只能解

释特定条件下特定体系下的现象，缺乏普适性和准

确性，作者认为可以从以下几个方面发展和完善。

(1)综合考察矿物与药剂的物理化学性质：用

物理化学方法提出的很多判据，都没有涉及到与矿

物相关的参数，只和药剂本身的物理化学性质(基

团电负性、分子几何大小等)有关。仅用药剂的物

理化学性质来度量药剂对矿物的浮选性能有失偏

颇。因此为了提高某个判据在不同体系下的普适性

和准确性，需要引入与矿物有关的参数，如矿物的晶

格常数等，综合考虑药剂与矿物的物理化学性质。

(2)发展定量构效关系：研究者提出的多种结

构性能关系判据，其研究体系通常只涉及到3—8种

药剂，只是定性地解释药剂结构与性能的关系，很难

将这种药剂与结构性能的关系再应用到新药剂的开

发中。因此需要增加研究体系包含的样本数量，考

察大量药剂的结构与性能，形成定量构效关系。定

量构效关系具有适用范围广、可靠准确的特点，可用

于大量药剂结构的筛选，能更好地指导浮选药剂的

分子设计。

(3)揭示浮选药剂结构与性能的本质：从药剂

的物理化学性质、量子化学参数、分子力学参数、拓

扑指数等出发形成的结构与性能判据，无论是定性

的，还是定量的，都只揭示了药剂结构与性能的表面

关系，因此只能在特定体系、特定条件下适用。需要

从这些判据出发，把各种影响因素都归结到本质的

价键因素、空间因素、亲水一疏水性因素等，揭示出

药剂与矿物作用的机理，利用机理再形成更为有效

的判据来预测、评价和筛选性能优异的浮选药剂。
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